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Erocjdg d» ■ p ri^leatlon d« La surface de aatieHaux, 
cajbania P^f ^« t <M alec*ra e M«1iiue de — s*lf. 
^ f tir -«aa. ti t *M««bUi notaiMOt POUr das fjbft 

,i rbflM mniTifn * La rjajdaajLign, — gaUcAaia 

S ca. paalf a. at mMr1 au » a1ns1 IgdjfJllx 

La preaente Invention a pour objtt un 
proc«de de aodlflcatlon de la surface de aaterlaux 
carbones, utl Usable notaaaent pour modifier des 
10 fibres de carbone destlnees a la realisation de 
aaterlaux coaposltes. 

De facon plus precise, etle concerne 
un proced* de aodlflcatlon par vole electrochlalque 
de la surface d'un aaterlau" carbone en vue de fixer 
15 S ur celul-cl des composes par une liaison de covalen- 
ce. Les coaposes fix*s peuvent servlr par exeaple 
a eaellorer I'adherence du aaterlau a une r*s1ne 
organlque constituent la aatrlce d'un aaterlau 
conpoalte qui peut Stre un polyaere 
20 theraodurdssable, par exeaple une r*s1ne epoxy, 
ou un polyaere theraoplastl que, par exeaple un 
polyaalde, un polyethylene ou un 

polytetraf luorethylene. Lea coapostfs fixes peuvent 
_§tre aussl utilises pour fixer sur le aaterlau 
25 carbone d'autres coaposes chlalques ou blologlques 
tels que des protelries at en partlcuUer des enzyaes. 
Las coaposes fixes peuvent encore Jouer le rfile 
d'agents coaplexant les attaint ou constltuer des 
aononeres polyaerlsables que I'on peut ensulte 
30 transformer en polyaere slors qu'Us sont H«S 
au aaterlau carbon*. 

Les aaterlaux coaposltes a base de fibres 
de carbone sont. des naterlaux largeaent utilises 
depuls quelques anntes, en ralson de letirs bonnes 
35 proprletes aecaniques. Ces aaterlaux coaposltes 
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coaportent generaleaent une aatrice de resine organi- 
que renforcee par dea fibres de .carbone at les 
proprietes aecaniques. du composite sent d'autant 
neilteures que la dicoheston tnterlaeinai re se 
5 produit pour una plus forte contreinte de cisaille- 
aent et, par consequent que lea fibres de carbone 
adherent aieux a ta reeine. auest, de noabreux 
procedes ont et* proposes pour eaeliorer L'edhe>ence 
des fibres de. carbone aux matrices de resine uti- 
10- Usees dans ce» aate>iaux. 

Pans la plupart de cea procedea^ on aa< I lo- 
re t • adherence en treitent la. surface dea fibrea 
de carbone par voie chiaique ou eleetroehiaique. 

Ainef, la document FR-A- 2 477 593 decrit 
15 U n precede consistent a treiter elect rochimiquement 
les fibrea dans une aolution d'un aulfate ou bisulfa- 
te d'amaoniua> ou da sodium,, ce qui conduit a former 
sur ta surface des fibrea des groupes tels que 
-MH 2 et »HH dans le caa d'une solution de sulfate 
20 ou Maulfate d'aaaoniue, et'a ameliorer alnsl I 'adhe- 
rence dea fibres a. una metrics de reaine synth«tique. 

' Les" documents Fa-a- 2 564" 489 et 2 607 
528 decrivent des procedes «lectrochiariques dans 
les quel* on greffe des groupes ezotees aur les 
25 fibres de carbone,, per exeaple per oxydation d'une 
solution aqueuse d'un compose aain*. 

Un autre document JP-a- 59 82467 deer it 
Le treiteaent electrochimique da fibres de carbone 
par reduction cathodique de coaposes amines en 

50 nUieu aqueux. 

Les procedes electrochimiques d*crits 

ci-dessus peraettent done de fixer sur la fibre 

des composes amines oais U aerait d'un grand 1nt*rlt 

de pouvbir fixer sur les aateriau* carbones d'autres 

35 coaposes capablas de reagir awec les aatrices de 

resine eyntb«tique ou de conferer aux aat<rieux 
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carbones d'autres proprletes. 

La presente Invention a preclseoent pour 
objet un procede da aodlf 1cot1on de la surface 
d'un aaterlau carbone, qui permet de fixer dlrecte- 
5 Bent sur eelul-d n'laporte qual groupeoent chlalque 
approprie. 

Selon I 'Invention, le procede de aodiflca- 
tlon de la surface d'un aaterlau carbone conslste 
a greffer sur La surface de ce aaterlau un groupe 

10 aromatlque par reduction eiectrocblalque d'un sel 
de dlazoniua coaportant ce groupe aroaatlque, en 
aettant en contact le aaterlau carbone avec une 
solution du sel de dlazoniua dans un solvent aprotl- 
que et en polarlaant negatlveaent le aaterlau carbone 

15 par rapport * une anode egaleaent en contact avec 
la solution du sal de dlazoniua. 

Dens ee procede, s1 I 'on suppose que 
to sel de dlazoniua repond a la foraule ArNfX" 
dans laquelle Ar represente le groupe aroaatlque 

20 du sel de dlazoniua et X" represente un anion, 
la reduction eiectrocblalque du cation dlazoniua 
ArN{ correspond au scheaa reectlonnel sulvant t 
ArN j ♦ 1e"-+ hrHz* _* kr»*H 2 
Alnst, cette reduction du cation dlazoniua 

25 Ubere le groupe aroaatlque du sel de dlazoniua 
sous la forae de radical libra qui peut attaquer 
la surface di» aaterlau .carbon* pour se fixer sur 
celiil-ci. 

Toutefbls, pour que la reduction 
30 eiectrocblalque du sel de dlazoniua condulse a 
la fixation du groupe aroaatlque de ce sel sur 
la surface du aaterlau carbon*, 11 est necessalre 
de reeHser la reduction dans un aU1eu aprotlque 
he contenant nl coapose nucleopM le, n1 coapose 
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ethytenique, nl espece capable de reagir sur Le 
radical neutre plus rapideoent que celui-ci ne 
se fixe sur la surface cerbonee, et d'operer a 
un potentiel plus negatif que le potentiel de 

5 reduction du sel. de diazoniua. 

En effet, si l*on utflisait un solvant 
protique on ne ferait que reduire la trfple liaison 
du diazoniua -N6H* en hydrazine -HH-M» 2 . ©'autre 
part, le solvant aprotique doit etre aussi »auvais 

10 donneur d'etoejes d'hydrogene que possible. Si fon 
utiHsalt iin sotwsnt bon donneur d»etes>es d'hydrogene 
au lieu d*un solvent aprotique, le radical libra 
Ar« prodult par reduction electrocMaique reagirait 
avec ce solvent pour foraer ArK et il ne serai t 

15 pas fixe sur la surface du eeterleu carbone. De 
■See si l»on operait en presence d'un eoapose 
nueleophile ou. d'un coapos* ethylenlque, le radical 
libra" Ar« reagirait avec ces coapoeis selon lee 
scheaas suivants : 

20 

Ap e + Hu"!-* Arllu*=-* ArNu + e 

Ar « + \ ■ -¥ AnJ— (e 

25 De ce fait, Ar« ne se fixereit pas 

non plus sur le »et«r1eu carbone. 

Le chofx des sels de diazoniua repose 
sur le feit quMls sent plus facileaent reductibtes 
que le radical auquel Us donnent nsissence. Selon 

30. I'invention, il est done necessaire que le potentiel 
de reduction du sel de diezoniua utilise soit »oins 
negatif que le potentiel . de reduction du radical 
libra Ar« correspondent au groups aroaatique de 

ce sel de diazoniua. 
35 en effet, si le potentiel de reduction 
du sel de diazohlua etoi't plus negatif que le poten- 
tiel de reduction du radical Ar», le redical libre 
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Ar» seralt reduit en Ar~ lors de la reduction 
electrochiaique du set de dlazonium et Ar" serait 
protone soit par I'eau residuelle, soit par le 
solvent lui-aeae pour former .ArH, sans se fixer 
5 stir Le aateriau carbone. 

Cette derniere condition portant sur 
le potentiel de reduction du sel de dlazoniua est 
rempUe pour pratlqueaent tous les sels de diazonlua. 

Dans la foraule Arh^X du sel de diazonlua, 
10 l 'anion x'peut etre n'iaporte quel anion. Senerale- 
■ent, .x"est un anion Inorgenique tel que BF^HSOJ 
ou Cl'._0n peut toutefois utlHser d'eutres anions, 

par exeaple Br" et I". 

Dans la foraule ArN2X du sel de diazonlua, 
15 Ar represehte coaae on I'a vu ci-dessus, un groupe 
aroaatique. 

On precise que, selon l' invention, on 
entend par groupe aroaatique un radical derive 
d'un compose cyctlque coaportant un ou plusieurs 

*0 noyaux benzeniquee Independents ou condenses, et/ou 
un ou plusieurs noyaux complexes derives du benzene. 
Ce radical peut blen entendu... coaporter aussi des 
noyaux beterocycUquee et/ou divers substltuants 
ainsl que des chatnes hydrocarbonees coaportant 

25 eventuelleaent des he*eroetoaes tels que a, 0 et 
S. 

Le choix du groupe aroaatique utilised 
depend en particuller de I 'utilisation finale du 
aateriau carbone aodifie par le procfrde de treiteaent 
30 de surface de I'invention. 

Pour que I'on puisse realiser la reduction 
electrochiaique, le solution de sel de diazoniua 
coaprend g«neraleaent un electrolyte-support appro- 
prle, par exeaple un sel d'aaaoniua quaternaire 
35 ou 'mi sel de UtMua ou de sodium. 

A titre d'exeaple de sels utilisables 
coaae electrolyte-support, on peut citer les tetra- 
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fluoborates, perchlorates, et hexaf luorophosphates 
alcalins ou d'aaaoniuB quaternafre, en particulier 
La tetraf luoborate de litbiua ou un t«traf luoborate 
da tfttralkylaBBoniua comae La tetraf luoborate de 

5 tetrabutylaaaoniua. 

Les soLvant8 aprotiques utilises dans 
La solution da eel de diazoniua peuvent ft re par 
exeaple t 'acetonitci le, la dia*thylforaa»ide, le 
diaithylsulfoxyde ou le benzoni trite. On prftfere 

10 an general I'acetonitrile ou le benzoni trile. 

Pour aettre en oeuvre le procadft de. 
I' invention, on realise de preference la reduction 
etectrochiBique par voia potentiostatiqua en portent 
le aateriau carbone * un pptentiel plus catbodique 

15 que le potentiel de reduction du ael de .diazoniua, 
par exeaple a un potentiel V egal ft Y o -500aV avae 
V ft representant le potential du pic da voltaaetrie 
cyclique du sal de diazoniua. 

La duree d'ftlectrolyse est choisie de 

20 facon ft obtenir un recouvreoent coaplet du aateriau 
carbone. Une duree de 5 minutes est genftraleaent 
suffisarrte. 

Lea concentrations en sel de diazoniua 
at en ftlectrolyte^support de la solution sont genftra- 

25 leaent de 1Q~ 3 ft UT'aol/l pour la sel et de 1(T 2 
ft laol/l pour I'electrolyte-support. 

• Coane on I'a vu ci-dessus, pour aettre 
en oeuvre la procftda de l' invention, le sel de 
diazoniua.,. c r est-4-di re son groupe aromatique, 

30 est choisi en fonction das proprietes que t'on 
veut confftrer au aateriau carbone. 

Aussi, salon un preaier aode de realisation 
du procede de L'tnvention, destine plus partlculiere- 
aent ft des aateriaux carbones constitutfs par des 

35 fibrea da carbone pour la .realisation de aateriaux 
coaposites, on cboisit . un sel de diazoniua tfont 
la groupe aroaatique coaporte, soit un substituant. 
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15 


30 


35 


susceptible de rgaglr directement avec urte r^sine 
utiliseble coaae 'aatrice dans un aat^riau composite, 
solt un substltuant susceptible d'etre transform* 
en substltuant copportant un. groupe capable de 
rdagir ayec une rrfsine utilisable comae natrice 
dans un aatlrlau composite. 

A1ns1, lorsqu'll s # ag1t d'une aatrice 
A base de r4s1ne Apoxyde, les substltuants approprHs 
capables de r6ag1r directement avec cette matrice 
peuvent Stre des substltuants NH2. 

En effet, de tels. substltuants rtfaglsaent 
avec Ije groupe Ipoxyde d'une r<s1ne tfpoxyde de 
la facon suivante : 



NH 2 + T t^WNA * JKoV" R-CHr | H " /W 

OH 


Lorsque la aatrice est un polyethylene, 
2° les substltuants approprlls capables de rlaglr 
direetenent peuvent §tre des substltuants vinyHques. 
Lorsque la aatrice est un poLytitraf tuor4thyl*ne, 
" les substltuants appropri^s capables de r4ag1r 
directement peuvent §tre des substltuants *CP«CP2« 
25 Dans Le cas du polytthy Ifrne, la reaction 

est la suivante : 


KD-"*-' 


CHj + nCH2 * CHg 
-iCH 2 ) 2n -CH 3 


B1en entendu, te groupe aroaatique du 
eel -de diazonium peut 8tre de n' Imports quel type 
et coaporter 4ventuellement d'autres substltuants 
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que ceu* capables de reagir directeaent avec La 
■atrtce d'un aateriau coaposite. 

A tltra d'exeaple de sets de dlaaoniua 
utitisables pour aodifler das fibres da carbona 
5 destinies a una aatrice da refine 4poxyde, on peut 
dter las sets de 4-aainoph4nytdiazon1ua. 

bans' ca premier node da realisation de 
' ^invention, on peut aussi utUlser un sel de diazo- 
nfua coaportant un aubstituant susceptible d»«tre 
10 transforae eri groupe capable de rtfagir avec la 
rtfsine constituent la aatrica d'un aateriau composi- 
te. 

A titre d'exeaple de tels substi tuents, 
on peut eiter les groupeaents HOz, COCl, COOK et 

En effet, le groupeaent HOz peut »tre 
transforae en groupeaent MH 2 reectlf avec una reeine 
epoxyde .par reduction electrochiaique en- aitieu 
p rot i que. 

2u 09 n 6ae> tea groupeaents COCl et COOH 

peuvent fttre "tronsforaea par reaction chiatque 
evec une diaaine en substituant coaportant un groupe 
NJtz selon le scheaa auivant : 

25i y-v ..^^ l/7VcO-HHCCH 2 >6»»H2* HCl 


Le groupeaent CM peut etre transforae 
en un* aubstituant coaportant un groupeaent NH 2 
30 par reduction chieique ou etectrochiaique. 

A titre d'exeaple de sela de diaioniua 
utitisables pour fixer sur les fibres de carbone 


35 


WO 92/13983 


PCT/FR92/00087 


un substituant susceptible d'ttre transform^ en 
substituant conportant un groupe capable de r*agir 
avec la aatrice de r*sine d'un aat*riau coaposite, 
on peut citer les sels de 4-ni troph*ny Idiaioniun, 

5 de 4-carboxypMnyldia*oniua, de 4-cyanoph*nyldia*o- 
niua et de 4-n1 tronaphty Idiaroniua. 

Selon une variante de ce preaier node 
de realisation de t'invention, on peut aussi fixer 
sur le «at*riau carbon*, en partitulier sur des 

10 fibres de carbone, un groupe aroaatique conportant 
un substituant capable de r*egir avec l v un das 
r*actifs aonoaire ou oligonire utilisable pour 
la fabrication d'un polya*re par polycondensatlon. 

Dans ce cas, on peut ervsuite fixer par 

15 une liaison de covalence un polyaftre sur le aet*riau 
carbon* ainsi aodifi* en fabriquant le polyaftre 
par polycondensation sur le aat*riau carbon* aodifi*. 

A titre cf'exeaples de substituants conve- 
nant pour des polyaaltles, on peut dter COOH et 

20 COCL qui sont capables de r*agir avec les diaaines, 
et MHz qui est capable de r*agir avec les diacides. 

Dans le cas de -COCl, la "fabrication 
du polyaaide sur le aat*riau carbon* aodifi* corres- 
pond aux reactions suivantes : 


25 


30 


i/oVcOCl ♦ H 2 H-UH 2 > 6 -NH 2 ^|^0^ C0-MH<C1I.> 6 -HH 2 ♦ 

M00C-(CH2>6-C00H-^ CO-MH C C« 2 >6^«- 6^ C0OH 

qui peut se r*p*ter plusieurs fois par 
polymerisation. 


35 
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10 

Selon urv second node de realisation de 
IMnventlon, destine plus parti culiereaent a la 
fabrication da aateHaux ayant una actlvlta cb1«1que, 
speclffqua, par exeaple una activite coaplexante 

S ou una activite catatvtique, on chotalt un sal 
da dlazoniua dont la groupe aroaatique presents 
par lul-aiae eatta activite ou petit etre. transforae 
en qroupe presentant cette activity. 

A tltre d'exemples de sels de dierontua 

1 ° utl 11 sables dana ce caa, on peut titer les sels 
suivants t. 

- lea sels de diasonlua coaportant un groope dithlzo- 
na qui^ aprea fixation sur un aateriau carbon* 
tel que" dea fibres de carbone, peut §tre tranafora* 
15 chlalqueaent. pour avoir una actlvlta coaplexante 
vis-a-vis da si6taux tela que le cadaiua. 

Caci correspond aux reactions suivantee : 


ZO 


25 


i 0-"- 


WIT 


30 


(CH2), 


0.— 


35 
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En utllisant ensuite ce aat6riau carbon^ 
sup lequel est f1x4 Cd 2+ , coane 6lectro*Je, on peut 
r4cup*rer le cadalun sous forme de a4tal par reduc- 
tion eitctrocMalque. 
- Les sets da dlazonlua de foraule : 


dans laquelle X" est un anion et £L est 4gal 4 0 
ou est un noabre entler de 1 h 5, utUlsabtes pour 
coaplexer le chroae. * 
- Les sels de dlazoniua de foraule : 


10 


15 


20 


30 


dans laquelle X et ji ont ta signification donn<e 
d-dessus, qui coaporte un groupe 4t he r-couronne 
utlUsable pour coaplexer les altaux alcallns. 

Selon un tro1s16ae aode de realisation 
25 du proc£d4 de I '.Invention, on cholslt un set de 
dlazonlua dont te groupe aroaatlque coaprend un 
substltuant ayant lu1-a*me une activity blologlque 
ou susceptible de r*ag1r avec une aolleule k activity 
blologlque, per exeaple une prottHne et plus 
parti cul16reaent une enzyne. 

A tltre d'exeaple de sel de dlazonlua 


35 
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10 


15 


20 


25 


utilisable dans ce cas, on paut citer las sals 
da 4-carboxyphenyld1azoniua qui peuvent reagir 
par Leur fonction carboxylique avec una enzyme. 

ceci est tres iriteressant car on paut 
ainsl ieeobiUser das enzyaes sur das substrats 
carbones et les utlliser dans des reacteurs enzyaati- 
ques. Lorsque I'enzyae est une enzyae redo, pouvant 
donner lieu a une catalyse electroenzyaetique, 
on paut da plus r*gener fatat d'oxydetion Initial 
da l*enzyae per vole elect rochie.1 que en utUlsant 
la substrat carbone coa«a d tact rode. 

salon un quatrleae aode da realisation 
du procedd de 1 1 invention, on choisit un sal da 
diazoniua dont la groupe aroastlque coaporte un 
eonooere utilisable pour la preparation d«un polyaere 

eonducteur ffxa sur. la surface carbonea. 

A tltra d'exeapte d'un tal ael de diazo- 
niua, on paut citer le aal da formula suivante : 


*-<2>G 


qui peraet de fixer sur un substrat carbone plusieurs 
noyaux pyrrole- que I'on paut ensuite polyaeriaer, 
par exeaple per vole d lactroehiaique pour obtenir 
un substrat recouvert de polypyrrale. 

Ceci correspond a la reaction suivante * 


30 



35 
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les natlriaux carbonls utilises dans 
tes diffSrents nodes de realisation de IMnvention 
doivent avoir tine r£activit4 de surface suffisante 
pour peraettre La fixation du groupe aroaatique 

5 du sel de dlazonlun par une liaison covalente. 
Des nattrlaux carbon*s rtpondant A ces conditions 
sont le carbone aicroporeux, les carbones 4 surface 
activ6e , les carbones graphitables 4 basse tenp6ra- 
ture , le carbone vltreux et le graphite pyrolytique. 

10 ces natlriaux peuvent fttre utilises sous 

difflrentes fornes, par exenple sous la forne de 
fibres, de plaque ou de poudre, selon I 'uti Usatlon 
envi sagte. 

Dans le premier node de realisation de 
15 IMnvention, on utilise plutflt des fibres de carbone. 

Dans les autres nodes de realisation 
de I 'Invention, on peut utlUser aussl bien des 
fibres de carbone, de la poudre de carbone ou une 
plaque de carbone vltreux. 
20 LMnvention concerne *galenent les nate- 

riaux carbones traltts par le proctd* de IMnvention. 

Ces natfriaux se caractiri sent en ce 
quMls conportent sur leur surface des noyaux aroaa- 
tlques 114s dlrecteaent aux atoaes d* carbone super- 
25 ficiels du nat4r1au par des liaisons carbone-carbone . 

En effet, avec le procld* de IMnvention, 
on obtient une liaison directe entre les atones 
de carbone du aatlHau carbon* et les atoaes de 
carbone des noyaux aronatiques du groupe aroaatique 
Ar du sel de diazonlun. 

En revanche, avec Les proc6d4s d*crits 
par FR-A- 2 564 489 et FR-A- 2 607 528, on obtient 
la fixation de groupes MHp sur les atones de carbone 
superficiels du nat*riau par des liaisons, 
carbone-azote . 
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D'autres caracteVistiques et avantages 
de l' invention apparaTtront aieux a la lecture 
de la description qui suit donnee bien entendu 
a titre illustratif et non Uaitatif en reference 
5 au dessio annexe" sur lequal 

- la figure 1 represente de fa9«n scheaati- 
que una cellule d'4lectrolyae pour eettre en oeuwre 
le precede de L* invent Ion, 

- la figure 2 est une courbe de voltaeetrie 
10 cyclique obtenue avec un aateriau carbon* aodifie 

.au aoyen .d'un sal de diazoniua, 

- i a figure 3 est une courbe de voltaeetrie 
illustrant la reduction 4tectroch1eique du sel 
de diazoniua utilis* pour la figure 2, aais en 

15 I'absence de aatdrieu carbonic 

•• lea figures 4 4 6 sont dea spectres 
obtenus en spectroscopic de photoHectrons (ESC*) 
relatifs 4 une plaque " de carbons vitreux propre 
non traite> Cfiguro 4), 4 una plaque treapee dans 

20 une solution do sal da 4-nitrophenyt diazoniua 
aais qui n ( a pas subi d'tlectrolyse (figure 5) 
et 4 la . plaque obtenue apr4s le traiteaent 
electrochiaique (figure 6>. 

La figure 7 est une courbe de voltaatftrie 

25 cyclique illustrant le reduction d'un groupe NO? 
fixe" sur un aatdriau carbon* et sa transforaation 

en groupe HH2, et 

- la figure 8 represents le spectre obtenu 
en spectroscopic de photoelectrons (ESCA) retatif 

30 a une plaque de cerbone sur laquelLe est fix* un 
groupeaent (IHj obtenu par reduction d'un groupeaent 
M02. 

. Sur la figure 1, on a represent* de facon 
tres scheaatique une cellule electrochiaique utiLisa- 
35 ble pour aettre en oeuvre le proced* de t'invention. 
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Cette cellule coaprend une cuve CD remptie d'une 
solution (2) da set do diazoniua dans un solvant 
aprotique coaprenant un Electrolyte support, qui 
est entourte d»une enceinte theraostatte (4). Une 

5 cathode (3) constitute par le aattriau carbon* 
* traiter est iaaergte dans la solution d'tlectrolyte 
support et de sel de diazoniua (2) et une anode 
(S) rtaliste par exeaple en platine est tgaleaent 
iaaergte dans la solution (2). Une tlectrode de 

10 rtftrence <7) constitute par exeaple par une 
Electrode au caloael saturt stparte de la solution 
par un pont tlect rolytique (8), est tgateaent 
iaaergte dans la solution (2) et relite comae la 
cathode (3) et I 1 anode (5) h un dispositif 

15 potentiostatique (9) qui aaintient entre la cathode 
(3) et l v 4lectrode de rtftrence (7) un potentiel 
constant, da valeur approprite, choisi en fonction 
du sal da diazoniua 4 rtduire. 

La cellule peut coaprendre de plus une 

20 conduite (6) pour tntroduire un gaz tel que I'argon 
dans la solution (2) afin de dtsoxygtner la solution. 

Les exeaples qui suivent illustrent Le 
greffage de coaposts aroaatiques sur une plaque 
de carbone vitreux de 1ca 2 , une aftche de fibres 

25 de carbone ou du carbone pyrolytique par le proctd* 
de IMnvention. 

Dans cat exeaple, on introduit dans la 
cuve (1) une solution coaprenant 10~ 2 aol/l de tttra- 

30 fLuoborate de 4-ni trophtnyldiazoniua et 10" 1 aot/l 
de tttraf luoborato de tttrabutyiaaaoniua dans de 
I »ac*tonitri le. La cathode (3) est constitute par 
une plaque de carbone vitreux de lea 2 , I •anode 
(5) est en platine et t'tlectrode de rtftrence 

35 (7) est une Electrode au caloael saturt. 

Pour rtaliser la reduction Elect rochiai que, 
on applique h la cathode (3) pendant 2min.un poten- 
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<7> tout en introduisant de l* argon dans la solution 
par la conduite <6> et en aalntenant la teaperature 
a ZO'C. 

Apres ces 2ain d ' electrolyse, on retire 
5 la cathode C3> at on la rince soigneusenent dans 
I'Sthanol sous ultraaons,. puis on l*exaafne par 
voltaardrtrie cyctique et par spectroscopic de photoe 1 - 
lectrons CESCA). • 

La figure 2 represents la courbe de 
10 voltaattrie cyclique obtenue awec cette Electrode 
lorsqu'on effectue un balayage vers des potentiels 
cathodtques (0 4 -1,S\f) dans une solution contenant 
de I'aeetonitrile et un electrolyte-support constitue 
par du titrafluoborate de tetrebutylaaaoniua a 
15 une concentration de ICT'Uol/t. Sur cette figure, 
on voit qu*U n'extste pes de vague correspondant 
tit ael do diazoniua iseis seuleaent la presence 
d'un systiae r$vers1blo sans diffusion Qui correspond 
* ta reaction suivante : 

20 

Sur la figure 3 # on a represent* 4 titre 
25 conperatlf la courba de voltaa*tMe cyclique obtenue 
dans La gaaae alLant da +0,6V * -2 # 0V avec urte 
Electrode de carbone vrftreux solgneuseaent repotie 
en utilisant une solution d'acitani tri Le contenant 
1Q~*»oL/t de t4traf luoborate de t*t rabutylannbnlua 
30 et J0~ 3 aol/l de titraf luoborate de 

4-nitroph6nyld1a2oniu*. 

Dans ce cas, on observe deux vagues sur 
La courbe de voLtaattrie cycllque. La premlAre 
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vague correspond a la reduction electrochlaique 
du sel de dlazonium avec depart d'azote, selon 
Le scheaa reactlonnel sulvant : 

+ »2-^^- N0 2 + 1e" ~* [ M2 "° 2 J 

La deuxleae vague correspond a la reduction 
du compose aroaatlque pour former un radical anion, 
selon le scheaa reactlonnel sulvant : 


Les figures 4*6 reprdsenttnt les spectres 
2Q obtenus par spectroscopy de photodlect rons (ESCA) 
dans Le cas de La plaque de carbone vltreux propre 
de depart (figure 4), dans le cas d'une plaque 
de carbone vltreux trenple dans la solution du 
sel de diazoniua «*1s ri'ayant pas subi d Electrolyse 
2S (figure 5) et dans Le cas de l^tectrode obtenue 
en fin d'op4rat1on (figure 6). 

Sur la figure 4, on observe le p1c Nj 
qui correspond * I 'azote contenu dans la plaque 
de carbone vltreux de depart. Sur La figure 5> 
30 on observe trols pics Nf, *2 et N3 qui correspondent 
respect i veaent A L'azote contenu dans La plaque 
de carbone vltreux de depart (Nf), ft l'azote du 
sel de diazoniua (Hg) et A l'azote du groupe nitro 
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CN 3 ). 

Sor la figure 6, . on observe uniqueaent 
Le pic Mi correspondent a I'azote de La plaque 
de depart et le pic M 3 correspondent au groupe 
5 iro 2 . Ainsi, ta figure 6 eontre claire.ent qu'on 
a bien obtenu le reduction du sel de diazoniua 
ainsi que la fixation du compose reduit aur.la 
plaque de carbone vitreu*. 

On ve>ifie egaleaent que le groupe oroaati- 

10 que-®-RQ2* •»* bi * a fi ** sur Le ■ ateMau * carbon * 
en sousjettant l«*lectrode a des lavages rep4t«s 
dans differents solvents tele que Methanol, l» 
uethanol^ le benaoni trite, I'ecetonltrite, le benze- 
ne^ le toluene et le dichloroaethane dene una cuve 

15 a 'ultresona pendent 15ain a chaque fois„ et an 
effectuant apres cea lavages un nouvel easai en 
voltaaoae'tMe cyqtiq.ua. Lore de ce nouvet eeeai, 
Le hauteur du pic correepondent au nitrobenzene 
n? diainue paa, ce qui aontre cleireeent que le 

20 groupe eroaatlque est solfdeaent fix** $eule 
L'abrasion de le surface de felectrode eu eoyen 
d'un papier de verre peut feire disparaltre le 
signet correspondent eu groupe aroaatique C o H 4 -N0 2 
fixe. 

25 on obtient tes aeaes rfavttats en 

reaplacant dans cat exeapte le carbone vitreux 
par du carbone pyrolytique. 

Dens cat exeaple, on souaet le plequo 
30 de cerbone vitreux sur laquelle est fix* C 0 H4"*02, 
obtenue dana l»exeaple 1^ a un traiteaent coepteaen- 
taire pour transforner le groupe N0 2 en groupe 
HH2- 

Ceci est realis* par reduction dans un 
35 „uieu prptique ceaprenant 50X d'eau et 50X d'ethonol 
en voluee, en r«alisant la reduction per vole 
electrochiaique dans une cellule d'etectroLyse 


analogue i celle de La figure 1 et en iraposant 
ft la cathode (3) constitute par I'eiectrode de 
carbone vltreux sur laquelle est fixe le groupe 
ni troph^ny le, un potential de -0,6V par rapport 
A I'eiectrode de reference C7). Cette reduction 
est observ£e par voLtaaetrie cyclique. 

Sur la figure 7, on a represent* la courbe 
de voltaaltrie cyclique obtenue dans ces conditions, 
pour un balayage dans La gaaae de potential allant 
de 0 h -1,6V. 

Sur cette figure, on volt que la vague 
aonoeiectronique reversible du nitrobenzene en 
ailieu aprotlque representee sur La figure 2, se 
transferee en une vague irreversible & 6 electrons, 
qui conduit k la dispaHtlon du groupe NOj. 

On peut observer egaleaent cette 
transforation par spectroscopl e (ESCA). 

Sur La figure 8, on a reprtsente le spectre 
obtenu par spectroscople ESCA. Sur ce spectre, 
on observe la dfspar1t1on du groupe NOj (pit N3 
de La figure 6) et 1 1 augaent at 1 on du pic H*\ qui 
correspond, aalntenant ft la presence de L 1 azote 
dans la plaque et A I'apparition du groupe NH2 • 

Dans ces exeaples, on suit le alee aode 
operatpire que dans L'exeaple 1 pour . fixer sur 
une plaque de carbone vltreux ou dee fibres de 
carbone utllisees coaae cathode, d'autres groupes 
areeatlques, en utiHsant le a*ae solvent aprotlque 
et le a««e llectrolyte-support aais un autre 
tdtraf luoborate de dlazortiua, avec les alaes 
concentrations en eiectrolyte-support et en set 
de diazoniue. 

Les cations diazoniue et lea potentials 
V utilises dans ces exeeples alnsi que les potentiets 
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V 0 correspondent eu pic de reduction des tetrafluobo- 
rates de diazoniua, obtenus par voltaaetrie cyclique 
sont donn6s dans la tableau annex*. 

Dans ce tableau, on a egaleoent report* 

5 lea rtfsultets obtenua. 

Au vu de ce tableau, on constate que 
n'fapert* quel type de sel de diazoniua petit itre 
redutt et fixe sur une plaque de carbone vitreux 
ou des fibres de carbone par le precede de IMnven- 

10 tion. 

... Ainsi, le proced* de I! invention est 
tres inUressant pour de nombreuses applications 
puisquMl pereet d'assurer directeaent ou par une 
etape coapleaentalra la fixation de eolecuLes ayant 
15 dea proprUtea particulates sur un support carbon* 
conducteur de I'electri cite; 
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1_ Proced* de aodfflcation d« la surface 
d*un nateriau carbon^, caraeterise an ca qu'll * 
constate. 4 fixer sur La surface de ce aatdriau 
un groups aroaatique par reduction electrochiaique 

5 d'un set de dlazoniua coaportant ce groups aroaati- 
que, en aettant en contact la aateriau carbone 
avec une solution du sel de diazonlua dans un solvent 
aprotique et en polarisant negatfiveaent le aaterlau 
carbon* par rapport 6 una anode tgaleaent en contact 

10 avec La solution du set ds diazonlua. 

2 m procede sslon la revendlcation t, 
caracteris* en ce que le sel de diazonlua r<pond 
a la foraute Am 2 X dana laqualle Ar reprdssnte 
la groupe aroaatique at X reprdsente un anion at 

15 en ce que ce set de diazonlua a un potential de 
reduction aoins negatif que Le potentiet de reduction 
du radical libra. Ar° correspondent au groupe 
aroaatique du sal da diazoniua. 

3. Proeddd selon t'une quelconque des 
20 revendi cations 1 et 2, cerectdMsd en ce que t'enion 

X du sel de diazonlua eat choisi parai BF4, HSOJ 
et Cl~. 

4. Procedd aelon L'une quelconque des 
revendicstions 1 A 3, caractdrisd en ce que Le 

25 solvant aprotique est choisi dans le groupe coapre- 
nant I'acdtonitri le, Le diadthylforeaaide, le diad- 
thylsuLfoxyde et le benzonitri te. 

5. Procddd selon L'une quelconque des 
revendicstions 14 4, carecterise en ce que la 

30 solution du seL de diezoniua coaprend un f 
dlectrolyte-support constitud par un sel d'aeeoniua 
quaternaire ou un sel da lithiua. 

6. Procddd selon la revendication 5, 
caractdrisd en ce que t 'electrolyte support est 
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un t^traf luoborate de t4tralkylanaon1un. 

7. Proc6d4 selon L'une quelconque des 
revendl cations 1 A 6, caract*ris4 en ce que le 
groupe aroaatique du sel de diazoniua conprend 

5 un substituant susceptible de rlaglr dlrectement 
aved une r4s1ne. 

8. Procld* selon la revendl cati on 7, 
caract*r1s4 en ce que le substituant est cholsl 
paral les groupes NH2# -CH=*CH2 et -CF^CFfc. 

10 9. Procld* selon la revendl cation 8, 

caract4r1s6 en ce que le sel de diazoniua est un 
sel de 4-aainoph4ny Idiazoniua. 

10. Proc4d& selon l'une quelconque des 
revendl cations 1 A 6, caract4r1s4 en ce que le 

15 groupe aroaatique conprend un- substltuent susceptible 
d'itre transfora* en substituant coaportant un 
groupe capable de rAaglr avec une r6s1ne» 

11. Proc4d4 selon la revendl cation 10, 
caractAHs* en ce que Le substituant est cholsi 

20 parmi N0 2 , COCl, C00H, CN. 

12. Proc*d4 selon la revendf cat 1 on 11, 
caract4r1s* en ce que le sel de diazoniua est un 
sel de. 4-n1 tropMnyldlazonlua, 4-carboxyph4ny ld1 azo- 
ni un, 4~cyanoph4ny Idiazonl ua ou 4-ni t ronapht y Id i azo- 

25 n1u». 

17. Proc4d4 selon l'une quelconque des 
revendl cations 1 A 6, caract4r1s* en ce que le 
groupe aroaatlque du sel de diazonlua conprend 
un substituant capable de rlaglr avec l v un des 
30 rlactlfs aonoatre ou ollgoadre uti Usable pour 
la fabrication d'un polyaftre par polycpndensat 1on. 

14. Proc6d4 selon l'une quelconque des 
revendl cations 7 4 13, caracttris* en ce que le 
aat6r1au carbon* est une f1bre.de carbone. 

35 
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15. Procdde selon la revendi cation 14, 
caractdris6 en ce que ta r6sine ou le poly»*re 
est utUisable coa.ee eatrice, dans un oatOiau 
composite renforce par des fibre's de carbons. 

5 16. Procede selon I'une quelconque des 

revendi cations 14 6, caract6r1s6 en ce que Le 
groups aroaatique du set de dlazoniu* prdsente 
una activit* coaplexante ou peut 4tre transfora* 
en groups presentant una activitd coaplexante. 

10 17. procddd aelon I'tine quelconque des 

revendi est ions t 4 6, caractirlsd an ca qua le 
groupe aroaatique du set de diaionlua coaporte 
un aononere uti Usable pour la -preparation d'un 
poLyafcre qonducteur* 

15 14. Procddd seton I'une quelconque dea 

revendi catlona 1 4 6, caract4r1s4 en ce que le 
groupe aroaatique du sel de diaroniua coaprend 
un* substltuent syant una actlvitd bfologique ou 
susceptible de r6agir avec une molecule 4 actlvitd 

20 biologlque. 

19. Procddd selon I'une quelconque des 
revendi cations 1 4 18, caract6r1se en ce que le 
aat4r1au carbond est une poudre de carbone, une 
fibre de carbona ou- une plaque de carbone vltreux. 

25 . 20. Hatdriau carbon* trait* par le procedt 

selon I'une quelconque des revendi cation* 1 4 19, 
caractdrtsd en ce quMl coaporte sur sa surface 
dea noyaux arooatiquea 116s diracteaent eux stoaes 
de carbone superf ieiela* du aatdHau par des liaisons 

30 earbone-carbone. 
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